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には FID の減衰時定数は磁場の不均一度の逆数に比例し，正しい T2（共鳴幅の逆数）を与えない．こ
の場合 T2 の測定にはスピン・エコー法，あるいはその改良型の Carr-Purcell 法やさらにその改良型の
Carr-Purcell-Meiboom-Gill 法を使う．スピン・エコー法は図 3のように 90◦パルスと 180◦パルスとい
う二つのパルスの後に現れるエコー状の信号の高さを二つのパルスの間隔τを変えたときの時定数として
T2 を測定するものである．




◦－ 90◦パルス法が一般的である．2つの 90◦パルスの系列を周期 Tで繰り
返し，系列内のパルスの間隔 τ を変えて第 2 パルスの直後の FIDの成長の時定数を測る（図 4）．その
場合，系列と系列の間では熱平衡が達成されていなければならないから，周期 T は十分長くとらなけれ
ばならない（T�5T1）．
図 4: 90◦－ 90◦パルス法による T1 の測定法
以上述べたように共鳴信号 FID は時間の関数として観測されるが，フーリエ変換法 [6,7] を用いれば
FIDを周波数の関数であるスペクトルに変換することができる（図 5）．フーリエ変換パルス NMR装置
を用いれば共鳴スペクトルと緩和時間の両方の情報を得ることができるのである．






一方，マグネシウムの原子核で唯一磁気モーメントを有するMg25 はスピン 5/2で，自然存在比は 10
％しかなく，磁気モーメントも小さい（プロトンの 1/16）ので，NMR の感度は非常に悪い．以前，わ









て，室温における水素吸蔵マグネシウムの T1 および T2 の測定の結果は模式的には図 6のように表され
るはずである．























試料 1：水素吸蔵マグネシウム Mg：H　温度 400 ℃，圧力 2.77MPa のもと，20 時間かけて水素を
金属マグネシウムに吸蔵させたもの（本学理学部物理科学科大森　隆教授の研究室の池田友介氏が製作し
た試料の提供を受けた）．
試料 2：水素化マグネシウム MgH2 　純度 98％（市販の試薬　製造元：Alfa Aesar，販売元：和光純
薬工業）
実験はパルス NMR装置 PROT5000（サムウェイ社製）を用い，室温と液体窒素温度で行われた．実
験は主として周波数 60MHz と磁場 1.4T(テスラ) において行われ，超伝導磁石 (382MHz，9T) での実
験も補足的に行われた．
実験では，プロトン NMR信号（FID）の観測（スピン－スピン緩和時間 T2 の測定）とスピン－格子









図 10 は 60MHZ，1.4T における Mg：Hのプロトン信号（90◦パルス後の FID）である．上はアベ
レージングしないもの，下は 1000 回アベレージングしたものである．FIDに 2成分あることがわかる．







図 11はMgH2 の FID信号である．Mg：Hのものに比べると，T2 の短い結晶相に由来する信号が大






て，ここに見えている信号の T2 の長い成分は MgH2 結晶中にわずかに存在する固溶相のものと考えら
れる．ただし，固溶相成分は非常に少なくて見えにくいので，図 12では縦軸スケールを図 11の 10倍に
している．




図 10: 室温における Mg：H のプロトン信号（横軸：20µs/div.）（下は上の信号を 1000 回アベレージしたもの）
 
図 11: 室温における MgH2 の FID 信号（横軸：20µs/div.）（パルスの繰り返しは 20 分）




図 13は片対数グラフに表したMg：H における 90◦－ 90◦パルス法による T1 の測定結果である．縦
軸は，第 1 の 90◦パルス後の FID信号の高さ S0 から第 2 の 90◦パルス後のそれ S を引いた値 S0 − S










図 13: 室温の Mg：H における T1 の測定結果
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(2) MgH2
図 14 はMgH2 における T1 の測定結果を示す．T2 の測定結果と同じく，わずかながら固溶相の存在
が確認された．





(3) Mg：HとMgH2 の T1 の比較
表 1はそれぞれの試料における T�1 と T
��


















 ᐊ 㸪ᶓ㍈ 50Ǎs/div. ᾮయ❅⣲ ᗘ㸪ᶓ㍈ 200Ǎs/div. 
図 15: Mg：H におけるスピン・エコー
(2) MgH2





図 16: 液体窒素温度の MgH2 におけるスピン・エコー（横軸：200µs/div.）
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図 17 は Carr-Purcell-Meiboom-Gill 法 [注 2] によって観測されたスピン・エコー列である．
同法ではエコーの高さが減衰する時定数から，磁場不均一の影響を除いた真の T2 を測定できる．右の
写真は，左の写真の最初のパルスから 30ms遅らせたタイミングの信号であるが，エコーはほとんど減衰
していないことがわかる．つまり T2 が非常に長い（この場合 0.7sと測定された），言い換えれば水素の
運動が止まるどころか室温の時よりもかえって激しくなっていることを示している．
 














図 19 に示すのはスピン・エコー信号であるが，横軸を長くとり 0.5ms にしている．
その結果，ビートが明瞭に観測される．その周期は約 0.2ms で，周波数に換算すると約 5kHzとなる．
 
図 19: 液体窒素温度での MgH2 の NMR 信号（横軸：500µs/div.）（FID，スピン・エコーともにビートが見られる）





図 20: 液体窒素温度での MgH2 におけるフーリエ変換信号（横軸：5kHz/div.）
なお，液体窒素温度での T1 の測定は行っていない．液体窒素での実験は試料に不可逆的変化をもた
らすので，Mg：Hの試料は量が限定されているため実験は主として試薬の MgH2 について行われたが，






ぞれドライアイス（－ 79 ℃）と冷凍庫（－ 20 ℃）で冷やした試料を室温環境で観測した結果である．
いずれもスピン・エコーおよびビートが観測されている．液体窒素温度におけると同様の現象が起きて
いると考えられる．
図 21: ドライ・アイスで冷却した試料の信号 図 22: 冷凍庫で冷却した試料の信号
また，密封した試料管に入れた試料について，液体窒素で冷却後 1カ月経過した場合の信号を図 23に
示す．やはりスピン・エコーが観測されている．







Mg：H，MgH2 のどちらにおいても，室温では T1，T2 ともに 2成分あることが確認された．T1 が












































[注 2] 　スピン・エコー法による T2 の測定は拡散のある場合正しい値を与えない．その点を改良した
のが Carr-Purcell-Meiboom-Gill 法である．なおこの方法は多重パルス法の一種で 90◦－ τ － 180◦－
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Proton nuclear magnetic resonance (NMR) experiments at room and liquid nitrogen
temperatures were performed on hydrogen adsorbing magnesium, which is expected
as a material for fuel cell in the next generation. Two types of materials, metallic
magnesium which adsorbs hydrogen under high temperature and high pressure, and
reagent magnesium hydride crystal, were used as NMR samples. The results at room
temperature indicate that both samples have two phases, namely crystalline phase and
amorphous phase. At liquid nitrogen temperature, an unexpectedly strong spin echo
signal was observed in both samples which is usually observed in liquid or gas phase.
The same phenomenon was observed on the samples which were frozen in dry ice and in
the freezer of a refrigerator. This means that an irreversible structural change occurs
in the samples and hydrogen gas is released from them at low temperature. This
phenomenon may make a breakthrough in utility as fuel cell of hydrogen adsorbing
magnesium, which has been so far considered to adsorb hydrogen easily but not to
desorb it easily.
Keywords: Hydrogen adsorbing magnesium, Hydrogen gas release, Nuclear Magnetic
Resonance(NMR), Spin echo, Knight shift
